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Синтез непредельных а-лактонов
II. Получение и реакции 3-алкил(бензил)-6-метил-3,4-дигичро-а-пироноз

В предыдущем сообщении [1] описано получение З-бутил-6-ме- 
тил-3,4-дигидро-а-пирона.

В настоящей статье описывается получение 3-этил(пропил, изо
бутил, изоамил, бензил)-6-метил-3,4-дигидро-а-пиронов (III) из диэти
ловых эфиров замещенных 7-хлоркротилмалоновых кислот [2,3,4]. 
Сернокислотный гидролиз указанных эфиров приводит к получению 
5,5-дикарбэтокси-5-алкилпентанонов-2 (I). Гидролизом и последующим 
декарбоксилированием продуктов сернокислотного гидролиза получены 
соответствующие а-замещенные т-ацетилмасляные кислоты (II). Кипя
чением замещенных ацетилмасляных кислот с уксусным ангидри
дом в течение 3—7 часов в молярном соотношении 1:5 были полу
чены а-замещенные т,8-непредельные-о-лактоны ряда а-пирона (III). 
Лактоны (III) легко подвергаются аммонолизу концентрированным 
водным раствором аммиака с образованием амидов а-замещенных 
Т-ацетилмасляных кислот (IV) и алкоголизу в среде абсолютного 
этилового спирта и сухого хлористого водорода с образованием эти
ловых эфиров тех же кислот (V)

COjCjHj COjCjH,
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1, R=CH„ С։Н։, С3НТ, изо-С։Нп; II и III, R=CjH։. С։Н„ изо-С4Н„ 

изо-CjHjj, С,Н։СН։; IV, R=C։H„ С։Н„ нзо-С4Н„ С,Н։СН։;

V , R=C։H։; С։Н1։ изо-С4Н„ изо-С։Н։1

Непредельные лактоны (III) с изобутильным и бензильным замести
телями подвергнуты бромированию в среде абсолютного эфира. Ожи
даемых дибромпроизводных непредельных лактонов не удалось полу
чить в чистом виде, так как при перегонке и стоянии они дымят с 
выделением бромистого водорода. Гидролизом бронированных лакто
нов также не удалось выделить ожидаемых а-замещенных f-ацетил- 
-7-броммасляных кислот, которые частично при перегонке и пол
ностью при нагревании с ацетатом натрия превращаются в соответ
ствующие а-изобутил (бензил)֊7֊ацетилбутиролактоны [3,5].

Вг, н,о
III ------- ► СН։-CBrCHBrCHjCHRCO ------> CH,COCHBrCH,CHRCOOH --------->֊

----- о------ —1
VI VII

CHiCOONa
-------------- - CHjCOCHCHjCHRCO

VIII
R=h3O-C4H։, С,Н։СН,

Экспериментальная часть
5,5-Дикарбэтокси-5-алкилпентаноны-2 (I). К 0,14 моля диэти

лового эфира алкил-у-хлоркротилмалоновой кислоты в 200 мл круг
лодонной колбе, помещенной в охладительную смесь (соль-лед), при. 
интенсивном перемешивании добавлено по частям 37,4 мл концен*- 
трированной серной кислоты. При этом реакционная смесь пенилась, 
и бурно выделялся хлористый водород. После прекращения выделе
ния хлористого водорода к реакционной смеси при сильном охлажде
нии добавлено 120 мл воды. Выделившийся маслянистый слой отде
лен от водного, последний несколько раз экстрагирован большими 
порциями эфира. После высушивания эфирного экстракта над хлори
стым кальцием и отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Выходы,, 
некоторые физико-химические константы и данные элементарного 
анализа полученных веществ приведены в таблице 1.

а,-Алкил--[-ацети.лмасляные кислоты (II). Смесь 1 моля 5,5-ди- 
карбэтокси-5-алкилгептанона-2 и раствора 4 молей едкого натра в 
160 мл воды нагревалась на водяной бане 3—6 часов в круглодонной 
колбе с обратным холодильником. Образовавшаяся твердая масса 
растворена в 150—200 мл воды. Водный слой экстрагирован эфиром, 
и подкислен соляной кислотой. Образовавшийся маслянистый слой 
отделен, водный — экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты соеди
нены с основным веществом и высушены над сульфатом натрия. После 
отгонки эфира, остаток подвергнут декарбоксилированию нагреванием, 
на металлической бане и перегнан в вакууме.
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Таблица 1

-- ■ ------ — —
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сн3 62 126—130,3 1,4400 1,065 60,40 60,86 59,81 59,40 8,34 8,20

С,Н,‘ 75,2 149—152/7 1,4428 1,0431 65,54 65,55 60.25 60,48 8,92 8,52

С,н7» 77 151-155,7 1.4422 1,0304 69,75 70,17 61,25 61,76 8,53 8,82

изо-CjH,, 49,1 165—168/10 1,4438 1,0058 79,10 79,39 65,10 64,86 9,69 9,48

1 Семнкарбазон, т. пл. 126—127° (вода-спирт).
’ Семикарбазон, т. пл. 127—128° (вода)

II, R=C։Hj, выход 52%. т. кип. 146—14877 мм л“ 1,4465; по 
литературным данным [6] т. кип. 151 — 15379 мм, 1,4461. R=C3H;» 
выход 49%, т. кип. 151 — 15476 мм, п'7 1,4525, с!“ 1,0206. Найдено 
MRd 45,36, вычислено 45,30. Найдено %: С 62,42, Н 8,78. С։Н1։О3. 
Вычислено %: С 62,79, Н 9,30. R=h3O-C4Hb, выход 57,2%, т. кип- 
145- 152°/5-5,5 мм, п“ 1,4539, d2 1,0220. Найдено MRd 50,35, вы
числено 49,93. Найдено %: С 64,83, Н 9,98. С10Н18О3. Вычислено %: 
С 64,50, И 9,6. R = H3O-C։Hn, выход 63,3%, т. кип. 162—16676—7 мм, 
n'o 1,4520; по литературным данным [4] т. кип. 17077—8 мм 

-л” 1,4513.
а-Бензил [4] и а-изобутил-т-ацетилмасляные кислоты получены 

сернокислотным гидролизом бензил(изобутил)--[-хлоркротилуксусных 
кислот.

3-Алкил(бензил)-6-метил-3,4-дигидро-ч-п.ироны (III). В круг
лодонную колбу с обратным холодильником помещен 1 моль а-ал- 
кил֊7֊ацетилмасляной кислоты и 5—6 молей ангидрида уксусной кис
лоты. Смесь кипятилась 3—7 часов, затем с помощью водоструйного 
насоса отогнаны уксусный ангидрид и образовавшаяся уксусная кис
лота. Остаток охлажден, растворен в эфире и дважды промыт 10— 
15 мл холодной воды. Эфирный слой высушен над безводным суль
фатом натрия. После отгонки растворителя перегонкой остатка в 
вакууме получены соответствующие 3-алкил-6-метил-3,4-дигидро-а-пи- 
роны. Выходы, константы и данные элементарного анализа приведены 
в таблице 2.

Алкоголиз 3-алкил-6-метил-3,4-дигидро-л-п.иронов. Через ра
створ 0,05 моля непредельного 3-лактона в 20 мл абсолютного эти
лового спирта в колбе, помещенной в охладительную смесь (лед-соль), 
пропущен ток сухого хлористого водорода до полного насыщения 
раствора и добавлено 50 мл воды. Выделившийся маслянистый слой 
отделен, водный — экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты соеди
нены с основным веществом, высушены безводным сульфатом натрия.
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Таблица 2 ■
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С,Н։ 59
■ 

83-84.7 1,4595, 1,0'20 38,24 38,13 68,07 68,50 8,50 8,50

' с,н, 46 96-99/6 1,4608 0,992 42,41 42,54 70,01 70,12 9,26 9,09

изо-С,Н, 74.2 92-96/4 1,4580 0,9745 47,03 47,03 66,36 66,00 9,76 9,40

изо-С5Н։։ 62 116-120/7,5 1,4533 0,9645 51,30 51,24 72,00 72,50 9,49 9,88

С,Н,СН։ 68,2 175-178/10
11,5329

1,0870 57,66 57,62 76,92 77,20 6,71 6,96

После отгонки растворителя перегонка остатка в вакууме дала соот
ветствующие этиловые эфиры а-алкил-7-ацетил.масляных кислот. Вы
ходы, некоторые физико-химические константы и данные элементар
ных анализов приведены в таблице 3.

Таблица 3
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с։н5 64,1 91-МЯП 1,4288 0,9549 50,12 50,04 64,91 64,51 10,10 9,67
С,НТ 50,5 110-112/6 1,4284 0,9497 54,26 54,65 66,28 66,00 10,23 10,00

изо-С4Н, 57,9 100-103/5 1,4340 . 0,9316 59,63 59,28 66,98 67,30 10.00 10,28
изо-С5Нн 53,6 119-122/5 1,4433 0,9440 64,04 63,92 68,63 68,42 10,24 10,54

Аммонолиз 3-алкил-6-метил-3,4-дигидро-а.-пиронов. Смесь 1 г 
непредельного о-лактона и 5—6 мл концентрированного водного ра
створа аммиака в 100 мл колбе Эрленмейера энергично встряхивалась. 
Через некоторое время выпал амид а-алкил-7-ацетилмасляной кислоты 
в виде белых кристаллов. Константы и данные анализов приведены 
в таблице 4.

Таблица 4
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С։С։ 53,2 91 (петр. эф). 61,36 61,14 9,87 9,55 9,03 8,91
С,Н, 58 122—123 (вода) 62,88 63,10 9,48 9,90 8,37 8,18

изо-С4Н։ 72,7 108 (петр. эф.) 65,12 64,8 10,56 10,27 7,91 7,62
с,н։сн, 74 146 (вода) 71,48 71,20 7,9 7,76 6,6 6.4



604 М. Г. Залинян, Э. А. Арутюнян, Р. О. Торчян, О. А. Саркисян, М. Т. Дангян 

Бромирование лактонов (III). К 3 г лактона III (1?=изо-С4Нв) 
в абсолютном эфире при охлаждении прибавлено эквимолярное коли
чество брома (2,9 г) в абсолютном эфире. Эфир удален в вакууме, а 
жидкий дымящий на воздухе дибромид VI перегнан в вакууме. По
лучено 2,7 г вещества с т. кип. 114—12075 мм-, п^° 1,4970. Найдено 
в/0: Вг 32,4. С։вН1։О,Вг։. Вычислено °/0: Вг 48,7. Дибромид чрезвычайно 
сильно дымел на воздухе. После обработки его водой при комнатной 
температуре раствор нагрет на водяной бане с ацетатом натрия. За
тем экстрагирован эфиром, высушен безводным сульфатом натрия и 
перегнан в вакууме при 121° и 3 мм давления; 1,4598. По лите
ратурным данным а-изобутил֊7֊ацетилбутиролактон (VIII) кипит при 
135-13879-10 мм, п§> 1,4603.

К раствору 4 г непредельного лактона III (К = СвН։СН։) в 5 мл 
абсолютного эфира добавлено при охлаждении 3,2 г брома в том же 
растворителе. Растворитель отогнан в вакууме. Вязкий дибромид (VI) 
перегнан под давлением 3 мм при 149—156°. Получено 3,2 г веще
ства, п“ 1,5605. Найдено %: Вг 20,5. С։։Н14О։Вг. Вычислено Вг 44,2. 
Дистиллят через некоторое время закристаллизовался в желтые кри
сталлы, которые сильно дымели на воздухе и при стоянии и пере
кристаллизации из петролейного эфира постепенно переходили в жид
кое состояние.

При сильном перемешивании с водой при комнатной темпера
туре не получилась ожидаемая кристаллическая а-бензил-^-ацетил-^- 
-броммасляная кислота. Поэтому полученное вещество нагревалось с 
ацетатом натрия на водяной бане, после чего смесь экстрагирована 
эфиром, экстракт высушен над сернокислым натрием, отогнан эфир, 
а остаток перегнан в вакууме. Получено вещество с т. кип. 200— 
203°/8 мм, п“ 1,5308, что соответствует литературным данным об 
а-бензил-7-ацетилбутиролактоне [5].

Выводы
Показано, что диэтиловые эфиры алкил-7-хлоркротилмалоновых 

кислот подвергаются сернокислотному гидролизу концентрированной 
серной кислотой с образованием 5,5-дикарбэтокси-5-алкилпентанонов-2. 
Щелочным гидролизом и декарбоксилированием последних получены 
а-алкил-7-ацетилмасляные кислоты. Нагреванием а-замещенных 7-аце- 
тилмасляных кислот с уксусным ангидридом получены о-непредельные 
лактоны — 3-замещенные 6-метил-3,4-дигидро-а-пироны.

Установлено, что 8-непредельные лактоны легко подвергаются 
аммонолизу и алкоголизу с образованием амидов и этиловых эфиров 
а-алкил-7-ацетилмасляных кислот соответственно. Бромированием 
непредельных лактонов и последующим гидролизом и дегидроброми
рованием полученных продуктов получены а-замещенные 7-ацетил
бутиролактоны.

Ереванский государственный
университет Поступило 24 II 1965.
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Ս*. Я*. Տալինւան) է;. О.. Հսւրու_թյու_նյ<ո6, Ո*. Լ. Ю'пгутб, 
О. Լ. Սարգսյէսն և Ս*. 8. Դ*ա6ւ|յա6ՋՃԼԼԳեՑԱԾ տ-ԼԱԿՏՈՆՆեՐՒ ՍհՆԹեՋ

II. 3-Ц.^|1[(рЬСз|1))-6-1Л>р|1[-3.4-1^К|1Г]рп-а-и]|1рпССЬр|1 սաացում և ռհակցիաներրԱմփոփում
Նախորդ հաղո րդմ ան մեջ մենք նկարագրել ենք Յ-բուտիլ-6-մե թիլ֊Յ >4- 

֊դիհիդրո-Յ-֊պիրոնի ստացումը։
Ներկա հաղորդումը նվիրված է մի քանի 3- ա լկիլ(բեն դի լ)-6֊մ ե թ իլ- 

֊3,4֊դիհիդրո~Ա֊պիրոնների ստացմանը ելնելով տեղակալված֊Հ֊քլորկրոտիլ- 
մալոնաթթվի դիէ թիլէս թ ե րնե րից։ 'Լերջիններիս ծծմբաթթվական ^իզ[*ոէիզը 
հանգեցնում է Յ֊ալկիլ֊Յ,5-դիկարբէթօքսիպենտանոն-2֊ների> որոնք հիմնա լին 
հիԳ[,ուէ'ԴՒ դեկարբօքսիլման ենթարկելով, վեր են ածվում Օ.-ալկիլ-վ֊ացե- 
տիլկարագաթթուների։ Ստացված թթուները քացախաթթվի անհիդրիդի հետ 
եռացնելիս ՛փոխարկվում են Յ֊ա լկի լ֊Տ֊մե թիլ֊Յ ,4֊դիհիդրո֊Օ.-պի րոննե րի։ 
Չհագեցած Օ-լակտոնները Օ.-պիրոնները հեջտոլթլամբ ենթարկվում են ամոնո֊ 
լիզի և ալկոհոլի ղի, առաջացնելով էԼ֊ալկիլ֊վ-ացետիլկարագաթթուների ամիդեեր 
և էսթերներ, համապատասխանորեն։ 3-Իզոբուտիլ(բհնղիլ)֊3~մեթիլ֊3։4֊դի֊ 
հիդրո ֊Ա֊պիրոնները ենթարկված են բրոմացման։ Ստացված արդլունքը, 
ինչպես նաև նրա հիդրոլիզի արդլունքը, ուժեղ անջատում է բրոմաջրածին, 
որի պատճառով հնարավոր չի եղել անջատել մաքուր նլութեր, աԷԴ 
պատճառով բրոմացման արդլունքը նախ ենթարկվել է հիդրո լիզի, ապա 
ստացվածը տաքա ցվել է նատրիումի ացետատի ջրալին լուծուլթի հետ։ 
Ստացվել են Ար ի զո բուտ ի լ( բեն զի լ) վ-ացե տի լբոլտիր ալակտոննե ր։ 'Լերջին֊ 
ներս ստացել ենք նաև Ա֊տեղակալված֊վ֊քլորկրոտի լքացախա թթուների 
մրջնաթթվի միջավալրում ջրածնի պերօքսիդով օքսիդացնելով։
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